�ber die Kondensation von Diphenylaceton mitp-Nitrobenzaldehyd,p-Oxybenzaldehyd,p-Chlorbenzaldehyd undo-Nitrobenzaldehyd by Schimetschek, Leopold
Uber die Kondensation yon Diphenylaeeton 
mit p-Nitrobenzaldehyd, p-Oxybenzaldehyd, 
p-Chl0rbenzaldehyd und o-Nitrobenz ldehyd 
von 
phil. stud. Leopold Schimetschek. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universit~it n Prag. 
(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Dezember 1905.) 
Unter  den vielen Kondensat ionsprodukten ,  die im h ies igen 
Laborator ium aus Pheny laceton  und D ipheny laceton  mit ver-  
sch iedenen A ldehyden dargestel l t  worden sind, ze igten zwe i  
yon R. Her tzka  1 aus D ipheny laceton  mit An isa ldehyd und mit 
PiperonaI unter  Anwendung yon Salzs~iure rhal tene in beson-  
deres Verhalten. Die genannten  KSrper spalten n/ imlich beim 
Kochen mit Methyl-  oder Kthy la lkohol  das Ch!or ab, we lches  
durch - -OCH3,  bez iehungswe ise  durch - -OC~H 5 ersetzt  wird;  
sie ze igen somit  eine bisher nut  selten beobachtete  Reaktion.  ~ 
1 Monatshefte ftir Ghemie, 26, 227. 
2 Hertzka hat in seiner Abhandlung die wenigen in tier Literatur auf- 
findbaren Fiille iihnliehen Verha!tens ziliert, in welchen abet die Bewegliehkeit 
des Halogens dureh andere Struktureigenttimliehkeiten b wirkt wird, als bei 
den yon ibm selbst beobachteten. Seither sind noeh einige neue hinzugekommen: 
Kliegl, Berl. Bet., 38, 284 (1905), beobachtete den leichten Austausch 
yon Br gegen--OCH 3 oder --OC~H 5 beim AuflSsen yon Phenylbromfluoren 
in heii3em Methyl-, beziehungsweise ~thylalkohol. 
J t ingermann, Berl. Bet., 38, 2868 (1905), berichtet fiber das analoge 
Verhalten von Isoamylanthronehlorid un  -bromid. 
L. Knorr und Georg Mayer, Berl. Ber., 38, 3130 und 3134 (1905) 
zeigen, da~3 salzsaures ChIor~ithylamin u d salzsaures Chlor~ithylmethylamin, 
beim Erhitzen mit Alkohol, die betreffenden Atherbasen liefern. 
Schliet31ich hat W e r n e r, wie aus einem kurzen Berichte der Chem. Zeitung 
1905, Nr. 77, 1008 tiber die ,>88. Jahresversammlung der sehweizerischen 
Chemie-Heft Nr. 1. 1 
2 L. Sch imetschek ,  
Herr Prof. Go ldschmiedt  steIlte mir die Aufgabe, zu 
untersuchen, ob diese LabilitEt des Chlors durch die Anwesen- 
heit der Methoxy-, beziehungsweise M thylendioxygruppe be-
dingt sei oder ob auch Kondensationsprodukte des obgenannten 
Ketons mit anders substituierten Aldehyden dieses Verhalten 
zeigen. 
Ich habe Diphenylaceton mit p-Nitrobenzaldehyd, -Oxy- 
benzaldehgd, p-Chlorbenzaldehyd und o-Nitrobenzaldehyd unter 
dem Einfluf3 yon SalzsEure kondensiert. In allen von mir unter- 
suchten Fgdlen ist nur eine Methylengruppe des Diphenyl- 
acetons mit einem Molekfil des Aldehydes in Reaktion getreten 
und gelangten symmetrische Kondensationsprodukte nicht zur 
Beobachtung. 
Es sei gleich vorgreifend erwEhnt, daft keine der neuen 
Verbindungen das yon Her tzka  beobachtete V rhalten zeigte; 
mit einer Ausnahme (p-Oxychlorbenzyldibenzylketon) ver- 
hielten sich dieselben gegen Methyl- und 5thylalkohol, selbst 
bei stundenlangem Kochen, vollkommen i different und konnten 
ohne Verlust aus der LSsung wiedergewonnen werden; p-Oxy- 
chlorbenzyldibenzylketon wird aber, wie erw~hnt, zersetzt. Es 
spaltet sich Chlorwasserstoff ab und es entsteht ein ungesEt- 
tigtes Keton. Es scheint also f~ir die ErmSglichung des Ein- 
trittes yon --OR an Stelle yon Chlor, wenigstens in dieser 
KSrperklasse, die --OCH3-Gruppe in p-Stellung, beziehungs- 
weise die - -Q--CH~-Gruppe in p-~-Stellung erforderlich 
zu  sein. 
Interessant were es gewesen, zu prfifen, ob die genannte 
Atomgruppe in o-Stellung einen 5~hnlichen Einflul3 auf die 
naturforschenden Gesellschaft in Luzern vom 10. bis i3. September 1905< 
hervorgeht, daselbst einen Vortrag >,{)bet Bewegliehkeit des Halogens unter 
dem Einflut3 yon Oxyalkylgruppen<< gehalten, worin er mitteilt, >,datl Oxyaikyl-  
gruppen die Fghigkeit haben, das a-stiindige Halogen in Seitenketten, die sieh 
in o- oder p-Stel lung befinden, beweglieh zu machen;  dies konnte an o-Methoxy- 
zimmtsiiuredibromid und 5,hnlichen Verbindungen (die nieht genannt werden), 
gezeigt werden. Das a-Bromatom wurde beim Erw~irmen mit Alkohol oder 
Phenol dutch die entsprechenden Reste ersetzt.,< 
Dieser letzte Fall ist das einzige bekannte vollsti indige Analogon der 
friiher yon H e r tz k a in meinem Lab oratorium festgesteliten Tats ache. 
Go ldschmiedt .  
Kondensation von Diphenylaceton. 
BeweglichkeJt des Chlors austiben wtirde. Leider ist es mir 
trotz mannigfach variierter Versuche nicht gelungen, das Kon- 
densationsprodukt von Dibenzylketon mit Methylsalicylaldehyd 
zu erhalten. 
Im tibrigen zeigten die genannten Kondensationsprodukte 
das gleiche Verhalten wie alle KSrper von analoger Zusammen- 
setzung. Beim Erhitzen im Vakuum auf eine Temperatur yon 
20 bis 30 ~ tiber ihren Schmelzpunkt spalten sie unter Bildung 
eines unges~ittigten Ketons glatt Salzs~iure ab. 
p-Nitrochlorbenzyldibenzylketon. 
(1, 3-Diphenyl-4-y-Nitrophenyl-4-chlor-butan-2-on.) 
3 g Dibenzylketon wurden in eine kalt ges~ittigte LSsung 
yon 3 g p-Nitrobenzaldehyd in Benzol eingetragen und durah 
ungef~ihr 3 Stunden, unter Eiskfihlung, trockene gasfSrmige Salz- 
sg.ure eingeleitet. Die Farbe der Fltissigkeit wurde nach und nach 
dunkelbraun; achdem eine Gewichtszunahme, dieetwas mehr 
als einem MolektiI Salzs~iure ntsprach, erfolgt war, wurde der 
GaszufluB unterbrochen und die Fltissigkeit mehrere Stunden 
fiber Kalk stehen gelassen, um die mechanisch anhaftende 
Salzs~iure zu en'tfernen. Nach dem Verdunsten des Benzols auf 
dem Wasserbade hinterblieb ein dunkelgelbes O1, welches 
beim Verreiben mit Methylalkohol fest wurde. Es bildete sich 
ein weifler, kristallinischer KSrper vom Schmelzpunkt 134~ 
derselbe war in Ather und Benzol leicht, in Methyl- und Athyl- 
alkohol sahwer 16slich. Naeh mehrmaligem Umkristallisieren 
aus verdtinntem Alkohol ergaben sich weif3gliinzende, verfilzte 
Nadeln vom Sehmelzpunkt 143 ~ . Ausbeute zirka 53O/o der 
theoretischen. Ffir des Kondensationsprodukt ergibt sich die 
Formel 
C6Hs--CH--CO--CH2--C6H5 
I 
p-NO~--C6H4--CHC1. 
I. 0"1399g Substanz gaben 0"3564g Kohlendioxyd und 
0"0619g Wasser. 
II. 0" 1996g Substanz lieferten 7"2 cm; feuchten Stickstoff 
bei 20 ~ und 748 ~m Barometerstand. 
III. 0" 1693 g Substanz ergaben 0"0659 g Chlorsilber. 
15 
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In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet ffir 
C~HlsNO~CI 
I II III . ~  
C . . . . . . . . . .  69" 48 - -  - -  69" 56 
H . . . . . . . . .  4"9  - -  -- 4"75 
N . . . . . . . . . .  - -  4"06 - -  3" 7 
CI . . . . . . . . .  - -  - -  9"51 9"36 
Durch Kochen mit Alkohol wurde das p-Nitrochlorbenzyl- 
dibenzylketon icht ver~indert, konnte somit glatt daraus um- 
kristallisiert werden. Weder beim andauernden Kochen noch 
beim Erhitzen im zugeschmolzenen Rohre auf 100 ~ trat Salz- 
sttureabspaltung ein. Stets wurde das ursprfingliche Produkt 
unver~indert wiedergewonnen. 
Pheny lhydrazon .  2g" Substanz wurden in heil3em 
Alkohol gelSst und mit der berechneten Menge Phenylhydrazin 
und dem gleichen Volumen 50prozentiger Essigs~iure versetzt. 
Nach einstfindigem Kochen fiel bereits in der W/irme, in 
grS13erer Menge beim Erkalten, ein schSner, dunkelroter KSrper 
aus, der in Alkohol, Methylalkohol und Ather schwer 15slich 
war. Nach dem Umkristallisieren erhielt ich rotgelbe, Ifmgliche 
Prismen vom Schmelzpunkt 168 ~ 
I. 0" 1892g Substanz ergaben 14"5 cm ~ feuchten Stickstoff 
bei 15 ~ und 748 ram.  
II. 0" 1554g Substanz lieferten 0"0457 g Chlorsilber. 
In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 
f - '~---~---~-~-, C~sH24N~O~CI 
N . . . . . . . .  8"8 - -  8"9 
C1 . . . . . . .  - -  7"2 7"5 
Verhalten des p -N i t roch lorbenzy ld ibenzy lketons  beim 
Erhitzen. 
Die Substanz wurde in einem Ret0rtchen bei 14ram 
Druck im Metallbade so lange, ungef~ihr 30 ~ fiber den Schmelz- 
punkt, d. i. auf 165 ~ erhitzt, bis Gasentwicklung nicht mehr 
zu beobachten war. Nach dem Erkalten hinterblieb eine braune 
Kondensation von Diphenylaceton. 
Masse, welche, in siedendem .~.ther gelbst, beim Erkalten sofort 
in langen Nadeln auskristallisierte. Noch nachweisbare Spuren 
yon Chlorwasserstoff wurden durch einmaliges Umkristallisieren 
aus 5ther oder Alkohol oder durch Schiitteln der ~therlSsung 
mit verdtinnter SodalSsung beseitigt. Bildung von Phenylessig- 
s/iurechlorid konnte nicht einmal spurenweise an dessert 
charakteristischem Geruch wahrgenommen werden, so daf5 
also die Zersetzung ausschliefSlich im Sinne von Salzs/iure- 
abspaltung unter Bildung des entsprechenden unges~ttigten 
Ketons stattgefunden hat. Die Ausbeute an reinem Produkt 
betrtigt zirka 40~ der Theorie; die mehrfach aus Alkohol 
umkristallisierte Substanz bildet farblose Nadeln vom Schmelz- 
punkt 104 ~ deren Analyse zu den vonder  Strukturformel 
C6H~--CH~CO--  CH~--C6H 5 
II 
p-NO~--C~H~--CH 
p -N i t robenza ld ibenzy lketon  
(1, 3-Diphenyl-4-p-Nitrophenylbuten-2-on) 
geforderten Prozentzahlen ffihrte. 
0" 1226 g Substanz gaben 0" 3442 g Kohlendioxyd und 0" 0560 g 
Wasser .  
In 100 Teilen: 
Bereehnet fiir 
Gefunden C~2H17NO~ 
C . . . . . . . . .  76" 58 76" 95 
H . . . . . . . . .  5" 07 4" 95 
p-  Oxyeh lorb  enzyld ib enzy lketon.  
(1, 3-Diphenyl-4-p-Oxyphenyl-4-ehlor-butan-2-on.) 
In ~hnlicher Weise wie mit p-Nitrobenzaldehyd wurde 
Diphenylaceton mit p-Oxybenzaldehyd kondensiert. Gute Aus- 
beuten werden, wie reich mehrere Versuche belehrten, nur 
dann erhalten, wenn die Kondensation in EisessiglSsung vor- 
genommen wird. 
3 g Dibenzylket0n wurden mit einer LSsung yon 2 g 
p-Oxybenzaldehyd in mSglichst wenig Eisessig gemischt und 
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in die Mischung die molekulare Menge trockener Salzs/iure: 
eingel eitet. ~ 
Die Fliissigkeit f~irbte sich anfangs rosa, sp~iter dunkelrot 
bis braun; hierauf fiel ein gelbbrauner Kbrper aus und schliel3- 
lich erstarrte das ganze Gemisch. Nach kurzem Stehen im ver- 
schlossenen Gef~il3 wird der KSrper solange mit kaltem Wasser  
verrieben, bis alle mechanisch anhaftende Salzsg.ure enffernt 
ist. Das Produkt war in Ather, Methyl- und Athylalkohol, 
Benzol und Toluol in der K/ilte schwer, in der W/irme leicht 
Ibslich. Nach dem Umkristallisieren aus Ather bildet es weit3e 
Pl~ittchen, die in der Kapillare erhitzt, sich bei 100 ~ zersetzen, 
hierauf wiederum erstarren, um bei 138 ~ zum zweitenmale zu 
schmetzen. Die letztgenannte Temperatur ist der Schmelz- 
punkt des chlorfreien, ungestittigten Ketons, das durch Erhitzen 
aus dem Kondensationsprodukt erhalten wurde. Die Ausbeute 
an reiner Substanz betrug zirka 60~ der theoretischen. 
Das Kondensationsprodukt hat, wie nachstehende Analyse 
ergibt, die Zusammensetzung des p -Oxych lorbenzy ld iben-  
zy lketons  : 
C6Hs- -CH- -CO- -CH2- -C6H 5 
I 
p-OH- -  C6H~--CHC1 
I. 0"-~ Substanz ergaben 0"5571 g Kohlendioxyd und 
0" 1007 g Wasser. 
II. 0" 1429 g Substanz lieferten 0"0594 g Chlorsilber. 
In 100 Teilen : 
Gefunden Berechnet fiir 
C~H190~CI 
I II . ~...-_ ~- - . J  
C . . . . . . . .  74" 84 - -  75" 32 
H . . . . . . . .  5"3 - -  5"42 
CI . . . . . . .  - -  10"2 10" 13 
1 klberschul~ an Salzsiiure scheint die Ausbeute zu beeintr~ichtigen. 
Bei dieser Gelegenheit babe ich durzh einen Zufall beobachtet, dal:} 
iv-Oxybenzaldehyd mitSalzs/iure ine kristallinische Verb{ndung gibt. g.hnlich 
wie dies Zincke und Miihlhausen (Berichte der deutschen chemischen 
Gesellschaft, 38, 1. 753) mit Bromwasserstoff beobachtet batten. 
Kondensation von Diphenylaceton. 
Ein Acetylprodukt darzustellen gelang nicht. Beim Er- 
w~rmen mit Acetylchlorid oder Essigs~ureanhydrid erhielt ich 
eine 01ige Schmiere, die nicht zum Kristallisieren gebracht 
werden konnte. 
Beim Kochen mit Methyl- oder 5thylalkohol zeigt das  
obgenannte Kondensationsprodukt ein anderes Verhalten als 
die tlbrigen yon mir dargestellten Produkte. Hiebei entsteht 
durch Salzs~iureabspaltung ein chlorfreier K0rper, welcher sich 
identisch erwies mit jenem, welcher dutch Erhitzen der Sub- 
stanz gebildet wird. Der beim Erkalten oder langsamen Ver- 
dunsten des LSsungsmittels resultierende Kgrper bildet farblose 
Nadeln vom Schmelzpunkte 139 ~ welche in Methyl- und ~thyl- 
alkohol ziemlich leicht, in Benzol, Toluol und Ligro'/n schwer 
15slich sind. 
Verhalten beim Erhitzen. 
In analoger Weise wie beim p-Nitrochlorbenzyldibenzyl- 
keton wurde auch hier die Substanz im Vakuum im Metallbade 
auf 145 bis 150 ~ erhitzt. Die Masse schmolz zusammen und 
a!s die Entwicklung yon Gasblasen aufhbrte, wurde erkalten 
gelassen und das Produkt aus ~ther umkristallisiert. Der 
Schmelzpunkt dieses K0rpers war der gleiche wie der des 
durch Kochen mit Alkohol erhaltenen Ketons (139~ die Iden- 
titbit der beiden Produkte wurde auch durch den Mischschmelz- 
punkt sichergestellt. Die Formel des Ketons ist die des p-Oxy- 
benza ld ibenzy lketons  (1,3-Diphenyl-4-p-oxyphenyl-buten- 
2-on) 
C6 Hs--CH-- CO -- CH2--C6H 5 
II 
p-OH--C6H ~-  CH. 
0" 2554g Substanz gaben 0" 7829g Kohlendioxyd und 0" 1354g 
Wasser. 
In 100 Teilen: 
Bereehnet fiir 
Gefunden C~Ha80 ~
C . . . . . . . .  83" 60 84" 07 
H . . . . . . . . .  5"8  5"73  
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p -Ch lor -eh lo rbenzy ld ibenzy lketon .  
(1, 3-Diphenyl-4p-ehlorphenyl-4-ehlor-butan-2-on.) 
In das Gemisch von 3g  Diphenylaceton und 2gp-Ch lor -  
benzaldehyd in EisessiglSsung wurde unter Wasserkfihlung 
Salzs/iure eingeleitet. Die Mischung f~trbt sich braun und bei 
fortgesetztem Einleiten f/illt ein grauer bis sehmutzigweil3er 
KSrper aus. Das Produkt wurde hierauf mit Ather gewaschen 1 
und ergab weif3e P1/ittchen, deren Schmelzpunkt (164 ~ durch 
Umkristallisieren aus Benzol auf 169 ~ sting. Das Konden- 
sationsprodukt ist p-Chlor-chlorbenzyl-dibenzylketon 
C6H~--CH- -CO- -CH~--C6H ~ 
p-CI--C6H~--CHC1. 
I. 0"2407 g Substanz gaben 0 '6265 g Kohlendioxjcd und 
0" 1069g Wasser. 
II. 0" 1121 g" Substanz lieferten 0"0890g Chlorsilber. 
In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet f ir 
, f -~- -~ "-----~'-~ Cs~H~80CI~ 
I II ~- - . . . _ _~ 
C . . . . . . . .  70" 98 - -  71 9 54 
H . . . . . . . .  4"9 - -  ;1"88 
C1 . . . . . . .  - -  19" 63 19" 24 
Durch Kochen mit Alkohol wird p-Chlor-chlorbenzyI- 
dibenzylketon icht ver/indert, zeigt also dasselbe Verhalten 
wiep-Nitrochlorbenzyldibenzylketon. Stets wurde das unver- 
/~nderte Produkt vom Schmelzpunkte 169 ~ zurtickerhalten. 
Verhalten beim Erhitzen. 
Beim Erhitzen unter vermindertem Druck spaltet die Sub- 
stanz bei 190 ~ glatt SalzsSoure ab. Der harzige, hellbraune 
1 Beim Eindunsten der g, therischen Mutterlauge sclaied sich sis Iet~te 
Fraktion stets ein zwe[ter K6rper in sehr geringer Menge aus. Die Substanz 
war sodalSslich und hatte nach mehrmaligem Umkristallisieren den Schmelz- 
punkt 236 ~ welcher jener der p-Chlorbenzo~siiure ist. Hiemit stimmt auch 
das Resultat einer Titration. Ich konnte leicht feststellen, dat3 die S/iure in 
dem angewandten y-Chlorbenzaldehyd enthalten war. 
Kondensation yon Diphenylaeeton. 
Rfickstand wurde in heil3em Ather gelbst und der nach dem 
Erkalten der L/3sung sich ausscheidende Kbrper aus Alko- 
hol umkristallisiert. Er ergab weif3e Nadeln vom Schmelz- 
punkte 128 ~ 
0" 3022g Substanz lieferten 0" 1295 g Chlorsilber. 
In 100 Teiten: 
Berechnet fiir 
Gefunden C22H170C1 
CI . . . . . . . . .  10"55 10"67 
Analog den frfiheren, auf dieselbe Weise dargestellten 
Ketonen hat dieses folgende Strukturformel: 
C6Hs--CH~CO --CH 2-C6H 5 
p-CI--C6H4--CH 
p-Chlorbenzaldibenzylketon 
(I, 3-Diphenyl-4-p-Chlorphenylbuten-2-on). 
Einwirkung yon Phenylhydrazin. Zur Darstellung 
eines Phenylhydrazons wurde eine alkoholische Lbsung yon 
2g p-Chlor-chlorbenzyldibenzylketon mi  ei em geringen l~Iber- 
schul3 yon Phenylhydrazin u d etwa 2cm 3 50prozentiger 
Essigs/iure versetzt und ungefS.hr zwei Stunden ]ang am Rfick- 
fluI3kfihler gekocht. Naeh dem Einengen der Lbsung erhielt 
ich etwas rbtlich gefi~rbte, 1/ingliche Prismen, die nach dem 
Waschen mit Ather und Umkristallisieren aus verdfinntem 
Alkohol ganz weil3 wurden. Schmelzpunkt 120 bis 122 ~ 
Die Analyse des Kbrpers ergab folgendes Resultat: 
I. 0"2840g Substanz lieferten 12"8 c~# a feuchten Stickstoff 
bei 18 ~ und 746 ~1~n. 
II. 0 ~ 1888g Substanz ergaben 0'0617 g Chlorsilber. 
In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet Kit 
C22Ho~N2CI 
I II 
N . . . . . . . .  6"2 - -  6"7 
C1 . . . . . . .  - -  8" 04 8' 3 
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Der KSrper konnte somit nicht das erwartete Phenyl- 
hydrazon sein, da dasselbe zwei Atome (15"3~ Chlor ent- 
halten mtil3te, nach dem Resultate der Analyse jedoch clef 
KSrper nur ein Atom Chlor enth/ilt. Es konnte sich unter Ab- 
spaltung von Chlorwasserstoff das Phenylhydrazon des un- 
ges~ittigten Ketons oder ein Pyrazolinderivat gebildet haben. 
Das letztere ist hier der Fail. Die schwach rosa gef~irbte L5sung 
des KSrpers in konzentrierter Schwefels/iure zeigt deutlich die 
Knorr'sche Pyrazolinreaktion. Auf Zusatz yon NitritlSsung 
wird dieselbe rotviolett, nach mehrstfindigem Stehen blau- 
grfin. Die Substanz ist somit nach ihrer Bildungsweise und 
Zusammensetzung 1,4-Ph enyl-3-B enzyl-5-p-Chlo rpheny l -  
pyrazo l in  
C 6 H~ -- CH-- C--C H 2 -C  2 H 5 
I II 
p-C1--C6H~--CH N 
\ /  
N--C6H ~ 
o-N i t roch lorbenzy ld ibenzy lketon.  
(1, 3-Diphenyl-4-0-Nitrophenyl-4-chlor-butan-2-on.) 
Bisher hatte ieh nut p-substituierte Benzaldehyde auf ihr 
Verhalten gegen Diphenylaceton untersucht. Es schien yon 
Interesse zu beobachten, wie ein in o-Stellung substituierter 
Aldehyd sich bei der Kondensation verhSAt. In der gleichen 
Weise wie frtiher habe ich in eine EisessiglSsung yon Diphe- 
nylaceton und o-Nitrobenzaldehyd Salzs/iure eingeleitet, wo- 
durch sich die Fltissigkeit dunkel fiirbte. Erst nach lgngerem 
Stehen im verschlossenen Gef/il3e kristallisierte in gelblich 
gef/irbter KSrper langsam aus, der abgesaugt und mit Ather 
gewaschen wurde. Er war in Ather, Benzol, Xylol und Alkohol 
in der K/ilte schwer, in der W/irme leicht 16slich. Nach dem 
Umkristallisieren aus Benzol oder Alkohol erhielt ich schSne, 
hellgelbe Nadeln vom Schmelzpunkte 176 ~ 
Im allgemeinen verhielt sich alas o-Nitrochlorbenzyldiben- 
zylketon ebenso wie das isomere p-substituierte Produkt. Durch 
Koehen mit Alkohol wird es ebensowenigwie dieses ver/indere. 
Kondensation yon Diphenylaceton. 11 
Die Analyse ergab ftir das Kondensationsprodukt die Formel 
C2~H~sN03C1 entsprechend nachstehender Strukturformel: 
C~Hs--CH--CO--CH2--C6H 5 
l 
o-NO~--C6H~--CHCI 
I. 0' 2045 g Substanz ergaben 0"5258 g Kohlendioxyd und 
0" 0798 g Wasser. 
II. 0" 2384 g Substanz lieferten 0" 0911 g Chlorsilber. 
In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 
C2~HjsNO~oC1 
I II 
C . . . . . . . .  70" 1 - -  69 '8  
H . . . . . . . .  4"33 - -  4"75 
C1 . . . . . . .  - -  9" 43  9" 36 
Pheny lhydrazon .  Beim Kochen mit der berechneten 
Menge Phenylhydrazin und dem gleichen Volumen 50 prozen- 
tiger Essigs~iure in alkoholischer LSsung lieferte das Konden- 
sationsprodukt nach dem Abdestillieren des fiberschfissigen 
Alkohols ein Phenylhydrazon von der Formel 
C6H~--CH--C--CH~--C6H 5 
i % 
p-NQo--C6H4--CHCI N- -NHC~H 5 
Es bildet dunkelgelbe Prismen, die sich beim Erhitzen in 
der Kapillare bei 142 ~ z'ersetzen. 
0 '2459g Substanz lieferten 18"8cm a feuchten Stickstoff bei 
15 ~ und 748mm. 
In 100 Teilen: 
Berechnet fib 
Gefunden C28H~N30oCI 
N . . . . . . . .  8"8 8"9 
Die Knorr'sche Pyrazolinreaktion zeigt der .genannte 
KSrper nicht. 
12 L. S ch imetschek ,  Kondensation yon Diphenylaceton. 
Verhalten beim Erhitzen. 
Im Vakuum erhitzt, zeigt dieses Kondensationsprodukt 
das gleiche Verhalten wie die analogen, bereits beschriebenen 
KSrper; es spaltet bei zirka 200 ~ Chlorwasserstoff ab. Die 
Zersetzung scheint hier spurenweise auch in anderer Richtung 
vor sich zu gehen, da Geruch nach Phenylessigs/iurechlorid 
wahrnehmbar war, ein Verhalten, welches Her tzka  beim 
p-Methoxychlorbenzyldibenzylketon und K1 age s und T e t z n e r 1 
beim p-Methoxychlorbenzyldesoxybenzo'in beobachtet hatten. 
Der Hauptsache nach entsteht o -N i t robenza ld ibenzy l -  
k e t o n (1, 3-Diphenyl-4-o-nitrophenylbuten-2-on). 
0"2114g Substanz ergaben 0"5947 g Kohlendioxyd und 
0"0837 g Wasser. 
In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
Gefunden C22H17NO a
C . . . . . .  76- 7 76" 95 
H . . . . . .  4"4 4'95 
Versuche, Dibenzylketon mit Phenylacetaldehyd zu 
kondensieren, blieben erfolglos; sie fflhrten stets zu 61igen 
Schmieren, aus denen kein kristallisiertes Produkt gewonnen 
werden konnte. 
Zum Schlusse sei es mir gestattet, meinem hochverehrten 
Lehrer, Herrn Prof. Dr. Guido Go ldschmiedt  ftir die reichliche 
Untersttitzung, die er mir bei der Ausffihrung dieser Arbeit zu 
Teil werden lief3, meinen innigsten und aufrichtigsten Dank zu 
sagen. 
1 Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft, 35, 3971. 
